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Abstract 



Cationic heat-hardenable binders comprising polymers containinjg anriine groups and a crosslinking component 
which is film-forming with the amine group containing polymer through transesterification at elevated 
temperatures are described. The binders which are water-dilutable upon protonization of the amine groups 
comprise (a) 60 to 95% by weight of a polymer having a hydroxyl value of from 40 to 450 mg KOH/g and an 
amine value of from 20 to 150 mg KOH/g. water-soluble or water-dilutable upon protonation of the basic groups. 

and (b) 5 to 40% by weight of a cross-linking component of the general formula fZlJ n having a value of from 1 
through 5, R1 being the moiety of a monoalcohol having from 1 to 8 C-atoms or of a polyol or of a polyamine or 
of a polyepoxy compound or of a polyisocyanate remaining after reaction with one or more carboxylic acid 
groups, and R2 being a straight chain or branched alkyi radical with from 1 to 8 C-atoms. The binders have 
excellent characteristics particularly when deposited from an electrodeposition system. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft warmehartbare kationische wasserverdunnbare Bindemittel fur die Formulie- 
rung von Lacken, welche nach den Qblichen Applikationsverfahren, vorzugsweise im ETL-Verfahren. 
aufgebracht werden konnen. Insbesonders betrifft die Erfindung ein Hartungssystena fur solche 
Bindemittel. wobei angenommen werden kann, daB die Vernetzung im wesentlichen durch Umesterung 
5 erfoigt. 

Die Vernetzung von wasserloslichen Oder v^^asserverdunnbaren. Lackblndemitteln durch Multive- 
resterung wird bereits in den AT-PSS 268 675 und 267 185 beschrieben, doch ist die dort beschriebene 
Vernetzungsreaktion auf eine bestlmmte Harzklasse, namlich Adduktverbindungen von a,p-athylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden. wie Maleinsaureanhydrid an ungesattlgte Oifettsauren und 

10 deren Derivate in Kombination mit Polyhydroxylverbindungen beschrankt. 

In der Europaischen Patentanmeldung EP 0 012 463 A1 werden warmehartende Bindemittelzu- 
sammensetzungen beschrieben, bei weichen die Vernetzung beim Einbrennen durch Umesterung 
zwischen den Hydroxyigruppen einer Harzkomponente, welche frei von Sauregruppen und athylenisch 
ungesattigten Gruppierungen ist. und einem sauregruppenfreien Polyester mit mehr als einer p- 

15 Hydroxygruppe in Gegenwart eines Umesterungskatalysators erfolgt. Soferne die Harzkomponente em 
kationisches wasserverdunnbares Harz ist, kann das Bindemittelsystem auch durch ET-Lackierung 
appliziert werden. 

Die Einfuhrung der fur Umesterungsreaktionen besonders geeigneten p-Hydroxyestergruppierung 
erfolgt gemaS dieser Literaturstelle durch Umsetzung eines Polycarbonsaureanhydrids mit Glykolen, 

20 Glykolmonoathern. Polyolen und/oder vorzugsweise mit Monoepoxiden. Bevorzugt werden als p- 
Hydroxygruppen tragende Polyester solche aus Trimellithsaureanhydrid und einem Glycidylester von 
gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, deren Carboxyigruppe an ein tertiares 
Kohlenstoffatom gebunden ist (in der Literaturstelle als « Glycidylester C 10 Evbezeichnet) eingesetzt. 
Bei der Vernetzung dieser Bindemittel werden die als p-Hydroxyester gebundenen Glykole bei 

25 Einbrenntemperaturen von 150 bis 200 K). vorzugsweise bei 180 °C abgespalten und aus dem Uberzug 
entfernt. Abgesehen von den — auch be! Verwendung von Umesterungskatalysatoren — notwendigen 
relativ hohen Einbrenntemperaturen stellt der hohe Anteil an Spaltprodukten einen wesentlichen Nachteii 
dieser Vernetzungskomponente dar. Oberdies mussen dabei hochwertige Lackrohstoffe abgespalten und 
aus dem Lackfilm entfernt werden, was nicht nur aus wirtschaftlichen sondern auch aus okologischen 

30 Grunden unvorteilhaft ist. ^ , r-. . ui 

In der AT-PS 356 779 werden kathodisch abscheidbare Uberzugsmittel fur die Elektrotauchlackie- 
rung beschrieben, wobei das Bindemittel aus einem Gemlsch aus einem kationischen Kunstharz, welches 
sekundare und/oder primare Aminogruppen aufwelst und einer Vernetzungskomponente, welche mit Gi- 
Ce-Alkanolen veresterte Carboxyigruppen enthalt, besteht. GemaB dieser Patentschrlft erfolgt bei 

35 Temperaturen uber 160 °C die Hartung der abgeschiedenen Filme durch Abspaltung der Veresterungs- 
alkohole aus der Vernetzungskomponente und Amidbildung der frelgesetzten Carboxyigruppen mit den 
sekundaren und/oder primaren Aminogruppen des Tragerharzes. 

Produkte dieser Art haben den Nachteii, daB zur Erzielung einer Vernetzungsdichte. welche die yom 
Verbraucher geforderten Filmeigenschaften gewahrleistet. eine relativ groBe Anzahl der fur die Amidie- 

40 rungsreaktion notwendigen sekundaren oder primaren Aminogruppen im protonisiertem Tragerharz 
notwendig sind. Diese Gruppen haben jedoch einen wesentlichen EinfluB auf die Abscheidungscharakte- 
ristik bei der Elektrotauchlackierung. wodurch ihre Menge auf einen relativ engen Rahman begrenzt wird. 

Es wurde nun gefunden, daB es moglich ist. die bei den Produkten des Standes der Technik 
auftretenden Nachteile durch eine spezifische Auswahl sowohl bezuglich des Tragerharzes. d. h. des 

45 wasserverdunnbaren kationischen Kunstharzes, als auch bezuglich der Vernetzungskomponente zu 

uberwinden. u n * 

Die vorliegende Erfindung betrifft dementsprechend warmehartbare kationische, nach Protonisie- 
rung der Aminogruppen wasserverdunnbare Bindemittel auf der Basis von Mischungen aus Ami- 
nogruppen tragenden Polymeren und einer durch Umesterung bei erhohter Temperatur mit dem 
SO Polymeren filmbildenden Vernetzungskomponente, bestehend aus 

(a) 60 bis 95 Gew.-% eines nach Protonisierung der basischen Gruppen wasserloslichen Oder 
wasserverdunnbaren Polymeren. welches eine Hydroxylzahl von 40 bis 450 mg KOH/g und eine im 
wesentlichen auf tertiaren Aminogruppen beruhende Aminzahl von 20 bis 150 mg KOH/g aufweist und 

(b) 5 bis 40 Qew.-% einer Vernetzungskomponente der allgemeinen Fomtel 

O 0 
R, . ( • C - - C 0 - R2)„ 



60 wobei n einen Wert von 1 bis 5. ^. . « ^ 

Ri einen nach Reaktion mit einer Oder mehreren Carboxyigruppen verbleibenden Rest mes 
Monoalkohols mrt 1-8 C-Atomen oder eines Polyols oder eines Polyamins oder einer Polyepo- 
xidverbindung oder eines Polyisocyanats und 
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30 



35 



40 
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Hz einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 C-Atomen darstellt. 

Die Erfindung betrffft weiterhin das Verfahren zur Vernetzung von nach Protonisierung der baslschen 
Gruppen wasserlosllchen oder wasserverdunnbaren Polymeren, welche ine Hydroxylzahl von 40 bis 450 
mg KOH/g aufweisen unter Verwendung der obengenannten Vernetzungskomponente. 

Gegenuber den In der EP 0 012 463 genannten Produkten zeigen die erfindungsgemaBen 
Bindemittelsysteme wesentliche Vorteile. So wird durch die Moglichkeit der Verwendung nieder r 
aliphatischer Monoalkohole die Einbrennveriustei d. h. die Menge der bei der Vernetzung abgespaltenen 
Produkte. dratisch vermlndert. Ebenso wird die Art der Spaltprodukte auf eine Verbindungsklasse 
beschrankt, welche auch bei anderen in der Lackindustrie ublichen Hartungsmechanismen auftreten und 
daher weder in okologischer noch in okonomischer Hinsicht eine neue oder auBerordentliche Belastung 
darstellen. Die erfindungsgemaSen Bindemfttel eriauben auch ohne Verwendung zusatzlicher Katalysato- 
ren Einbrenntemperaturen zwischen 160 und 180 *>C zur Erzielung von ausgezelchneten Filmeigen- 
schaften. 

Gegenuber den Produkten der AT-PS 356 779 gestatten die erfindungsgemal3en BIndemittel die 
Formulierung von Elektrotauchlacken. welche sowohl hinsichtlich der eiektrischen Eigenschaften, wie 
Abscheidungsspannung, Umgriff oder Filmwiderstand als auch bezuglich der Vernetzungsdichte und 
damit der korrosionsschutzenden bzw. der mechanischen Eigenschaften In weitem Rahmen optimiert 
werden konnen. 

Als Komponente (a) konnen im wesentlichen alle nach Protonisierung ihrer baslschen Gruppie- 
rungen wasserlosllchen oder wasserverdunnbaren Polymeren, wie sie zur Formulierung von Elektro- 
tauchlacken empfohlen werden, eingesetzt werden, soferne sie eine Hydroxylzahl zwischen 40 und 450 
mg^KOH/g aufweisen. Ihre ubiicherweise zwischen 20 und 150 mg KOH/g liegende Amlnzahl soil im 
wesentlichen von tertiaren Aminogruppen stammen. 

Protonisierbare Polymere, welche fur die erfindungsgemaBen Bindemittelsysteme Verwendung 
finden konnen, sind aus der Literatur bekannt und sind z. B. in Sammelwerken, wie R.H. CHANDLER. 
Advances in Electropainting. Verlag R.H. Chandler Ltd., zu finden. 

2u dieser Gruppe von Polymeren zahlen Copolymerisate, welche entweder durch Verwendung 
entsprechender Monomerer oder durch nachtragliche Modifizierung protonisierbare Gruppen aufweisen. 
Ebenso konnen entsprechend modifizierte Polyesterharze oder Adduktverbindungen eingesetzt werden. 

Eine bevorzugte Gruppe basischer Polymerer stellen modifizierte Epoxidharze dar, wobei insbe- 
sonders die Epoxidharz-Amin-Addukte zu nennen sind. 

Besondens bevorzugt werden als Komponente (a) Additionsverbindungen von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Aminen und/oder Alkanolaminen an Glycldylather des 2,2-Bis{4-hydroxyphenyl)pro- 
pans der allgemeinen Formel 



CH, - CH - CH.^ 



L 



OROCE-CHCH, 
OH 



3r- 



- R - OCH--CH - CK- 



wobei R 



so 



55 



60 



und n eine Zahl zwischen 1 und 5 ist. 

In gleicher Weise geeignet sind Glycldylather von Novolalten mit der allgemeinen Formel 



CH- - CH - CH- 



CH, - CH - CH- 



6: 



CH- 



6 



, CH. 




CH, - CH • CH, 
0 



wobei m eine ganze Zahl zwischen 0 und 3 ist 

In geringeren Mengen konnen auch Glycldylather von zweiwertigen Alkoholen wie z. B. Poiypropy- 
ienglykoldiglycidylather oder PotySthylenglykoldiglxcidylather zur Modifizierung der vorstehend genann- 
65 ten Glycldylather mitverwendet werden. 
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Zur Synthese der Komponente (a) werden die Glycidylfunktionen dieser Epoxidverbindungen in 
bekannter Weise mit Aminen und Alkanolaminen, die sekundare Aminogruppen tragen, zu Addi- 
tionsverbindungen umgesetzt. Die Mengenverhaltnisse der Reaktionspartner und die Reaktionsbe- 
dingungen werden vorzugsweise so gewahlt. daS im Additionsprodukt keine nennenswerten Mengen an 

5 Epoxidgruppen bzw. an niedermoiekularen Aminen mehr vorhanden sind. Unter den sekundaren Aminen 
seien beispielhaft Dimethylamin. Diathyiamin, Dibutylamin bzw. Diathanolamin. Diisopropanolanriin, N- 
Methylathanolamin, Morpholin und Dicyciohexyiamin genannt Gegebenenfalls konnen auch In Mi- 
schung mit den sekundaren Monoaminen auch di-sekundare Diamine, wie das N,N-Diathylpropandiami- 
n-1,3 Oder primare Amine zum Einsatz gelangen, wobei zu beachten ist, daB durch diese difunktionalen 

10 Verbindungen eine Verknupfung der Epoxidharze und damit eine MolekulargewichtsvergroBerung 
stattfindet, Zu dieser Gruppe zahlen auch die primar-tertiaren Diamine, wie N.N-Dimethylaminopropyla- 
min und N,N-Diathylaminopropylamin. 

Die Adduktbildung zwischen Aminoverblndungen und Epoxidverbindungen verlauft vorzugsweise in 
Anwesenheit reaktionsinerter Losungsmittel wie Alkoholen und Glykoimonoathern bei Reaktionstempe- 

15 raturen von 40-140 bis zur im wesentlichen vollstandigen Bindung der Aminverbindung. in manchen 
Fallen ist es gunstig, das basische Polymere durch den Einbau aliphatischer Seitenketten zu flexibilisie- 
ren. Dies gelingt durch Umsetzung des hydroxylreichen Poiymeren mit e-Caprolacton bzw. mit den 
Glycidylestern aliphatischer Monocarbonsauren. Obwohl der Reaktionsmechanismus noch nicht voll- 
standig geklart Ist wird angenommen, daB dabei esterartige bzw. atherartige Verknupfungen entstehen. 

20 Als Komponente (b) wird in den erfindungsgemaSen BIndemltteIn eine Vernetzungskomponente der 
allgemeinen Formel 

O O 
R - ( . C - - C - 0 - ^2^11 

25 

eingesetzt, wobei n einen ganzzahligen Wert von 1 bis 5, 

Ri einen nach Reaktion mit einer oder mehreren Carboxylgruppen verbleibenden Rest eines 
Monoalkohols mit 1-8 C-Atomen Oder eines Polyols Oder eines Polyamins oder einer Polyepo- 

30 xidverbindung oder eines Polyisocyanats und 

Rz einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 C-Atomen darstellt. 
Wie sich aus der allgemeinen Formel ergibt. handelt es sich dabei Im einfachsten Fall um Diester der 
Maionsaure mit niederen Alkoholen. Es hat sich gezeigt, daB optimale Eigenschatten bezugllch der 
Reaktivitat und damit der zu erzielenden niedrigeren Einbrenntemperatur nur mit dieser Dicarbonsaure 

35 errelcht werden konnen, was sicher auf die Sonderstellung dieser niedrigen Dicarbonsaure und die 
wechselseitige Aktivierung ihrer Carboxyl- bzw. Estergruppen zuruckzufuhren ist. Als Veresterungsalko- 
hole konnen geradkettige oder verzweigte Monoalkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen eingesetzt 
werden, wobei vorzugsweise Methanol, Athanol oder die Propanole zum Einsatz kommen. Bei Alkoholen 
mit mehr als 3 Kohlenstoffatomen ist es im Sinne einer leichteren Abspaltbarkeit vorteilhaft, wenn die 

40 Alkohole Substituenten mit negativem Feldeffekt aufweisen. Solche Substituenten sind beispielsweise 
Halogenatome. — N-^Ra-^COOR oder — O-GHa-Gruppen (siehe z. B. H. BEYER, Lehrbuch der organi- 
schen Chemie). Fur die erfindungsgemaBe Verwendung dieser Ester ist es vorteilhaft. wenn deren 
Siedepunkt uber 200 ''C liegt Gegebenenfalls konnen beim Einbrennen der Lackfilme auftretende 
Verluste durch groBere Einsatzmengen kompensiert werden. 

45 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Vernetzungskomponente polyfunk- 
tionale und/oder hohermolekuiare Ester verwendet. In diesem Fall bedeutet Ri einen nach der 
Veresterung einer Garboxylgruppe vert)leibenden Rest eines Polyols. Die ubrigen Hydroxylfunktionen des 
Polyols sind dabei teilweise oder vollstandig mit einer Monocarbonsaure des Typs 



50 0 0 

II M 

HO - C - CK^ - C - 0 - K2 

55 verestert. Die Polyole konnen entweder def Inierte Verbindungen, wie Glykole, Glycerin, Trimethylolathan, 
Trimethylolpropan, Trimethylolhexan sein. es konnen jedoch auch niedermolekulare Polyester oder 
Polymerisate mit endstandigen Hydroxylgruppen zum Einsatz gelangen. Anstelle des Polyols konnen bei 
diesen hoherfunktionellen Vernetzungskomponenten in analoger Weise auch Polyamine. wie Athy- 
lendiamin, Hexamethylendiamin treten. wobei in Analogie zur Estert)indung eine Saureamidbmdung 

50 gebijdet ^.'^^^^^^^ Malonsaurediester sind Handelsprodukte, deren Herstellung nach den ubiichen 
organisch-praparativen Methoden erfolgt Bei d r Herstellung der hoherfunktionellen Ester werden 
vorzugsweise elnfache Diester mit den genannten Polyolen, gegebenenfalls in Anwesenheit von 
Katalysatoren, umgeestert. Die Mengenverhaltnisse der Reaktionspartner werden- so gewahlt. daB pro 

65 Mol Diester vorzugsweise ein Mol Hydroxyl des Polyols angewendet wird. Der bei der partiellen 
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Umesterung des Diester^^lgesetzte Alkohol wird vorzugsweise destillatlv entfernt. Die partieMe 
Umesterung des Diesters wird bei Reaktionstemperaturen bis 180 bis zum Verbrauch vorzugsweise 
aller Hydroxylgruppen des Polyols. mithin bis zu einer Hydroxylzahl des Reaktionsproduktes von weniger 
als 20 mg KOH/g gefiihrt. Die Verwendung reaktionsinerter Losungsmlttel 1st fallweise erwunscht aber 
5 nicht Bedingung. Die nach der Umesterung gegebenenfalls verbleibenden Restmengen der ursprung- 
lichen Reaktionspartner werden vorzugsweise — z, B. durch Vakuumdestiliation — aus dem R - 
aktionsgemisch entfernt. 

In analoger Weise erfolgt bei der Reaktion eines Polyamins mit den einfachen Diestern eine partielle 
Transamldierung unter Austritt des Alkohols. 

10 In Sinne einer entsprechenden Wirkung als Hartungskomponente soil das Molekulargewicht der 
polyfunktionellen Vernetzer vorzugsweise jedoch einen Wert von ca. 5 000 nicht uberschreiten. Der in der 
ailgemeinen Formel angegebene Index n liegt vorzugsweise zwischen 2 und 5 liegen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen BIndemlttelsysteme werden 60-95 Teile der Komponente (a) 
mit 5-40 Teilen der Komponente (b) gemischt. Urn die erfindungsgemaBe Uberzugszusammensetzung in 

15 eine wasser/erdunnbare Form uberzufuhren. ist eine zumindest teilweise Neutralisation der Ami- 
nogruppen mit vorzugsweise organlschen Sauren notwendig. Geeignete Sauren sind z. B. Ameisensaure, 
Ess[gsaure. Mllchsaure. Lacke auf Basis der erfindungsgemaBen Bindemittelsysteme konnen noch 
zusatzliche Losungsmittel, Pigmente und iibliche Lackadditive enthalten. Die MItverwendung von 
Umesterungs-Katalysatoren. wie sie z. B. oben genannt wurden. ist selbstverstandllch moglich und ist vor 

20 allem dann zu empfehien. wenn die gewunschte Einbrenntemperatur nur knapp erreicht wird. 

WaBrige Losungen oder Dispersionen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung konnen unter 
Venvepdung konventioneller Applikationsmethoden wie Walzauftrag, Tauchen oder Spruhauftrag zur 
Beschichtung vor allem von Metallen verwendet werden. Bevorzugte Verwendungsform ist die kathodi- 
sche Elektrotauchlackierung. Dafur werden ubiicherweise waBrige Losungen oder Dispersionen der 

25 beanspruchten Zusammensetzung mit einem Feststoffgehalt von 5-25% venvendet. Prinzip, Funk- 
tionswelse sowie die ubiichen Bedingungen der kathodischen Elektrotauchlackierung werden als 
bekannt angenommen. 

Die Aushartung der Oberzuge kann wahrend 15-30 MInuten bei Temperaturen zwischen 150 und 
200 °C erfolgen. Die bevonzugten Hartungstemperaturen liegen zwischen 160 und 180 ^C. Entsprechend 
30 gehartete Lackfilme zeichnen sich durch hohe Oberflachenglatte, gute Losungsmjtt.elbestandigkeit und 
Elastlzitat sowie durch hervorragenden Korrosionsschutz aus. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung. ohne ihren Umfang zu beschranken. Alle 
Prozentangaben beziehen sIch, soweit nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtsprozente. Die 
Bestimmung der angegebenen Kennzahlen erfolgt nach den entsprechenden DIN-Vorschriften. Alle 
35 diesbezuglichen Angaben beziehen sich auf Festharz. 

Fur die nachstehehd beschriebene Herstellung der Komponenten werden die ubiichen Reaktionsge- 
faBe mit Ruhrer, Heizung, Temperaturanzeige, RuckfluB- bzw. Destillationskuhler und Inertgaszufuhr 
benotigt. 

40 Komponente A1 

62 g eines Polypropylenglykoldiglycidylathers (Epoxidaquivalent = 310) und 392 g eines Bisphenol- 
glycidylathers (Epoxidaquivalent = 490) werden in 90 g Athylenglykolmonoathylather gelost. Bei 60 °C 
werden 126 g Diisopropanolamin zugegeben. Die Temperatur wird in einer Stunde auf 120 gesteigert 
45 und eine weitere Stunde gehalten. Das Reaktionsprodukt hat eine Aminzahl von 90 mg KOH/g und eine 
Hydroxylzahl von 400 mg KOH/g. 

Komponente A2 

SO 190 g BIsphenoldiglycidylather (1 Epoxidaquivalent) und 1 425 g Bisphenolglycidylather (3 Epoxida- 
qulvalente) werden bei 100°C in 597 g Athylenglykolmonoathylather gelost. Die Losung wird auf 60 °C 
gekuhit und mit 126 g Diathanolamin versetzt. Man steigert die Temperatur wahrend 2 Stunden langsam 
auf 80^0. Anschllessend werden 169 g N.N'-Diathylpropandiamin-1,3 zugegeben und die Temperatur in 
2 Stunden auf 120 °C gesteigert. Bei dieser Temperatur werden 478 g eines Cg-Cn Carbonsaureglycidy- 

55 testers, dessen Carboxylrest an ein tertiares C-Atom gebunden ist, zugegeben und anschlieBend 5 
Stunden bei 130°C unter Ruhren belassen. Man verdunnt mit Athylenglykolmonoathylather auf 65% 
Harzgehalt. Das Festharz hat eine Aminzahl von 91 mg KOH/g und eine Hydroxylzahl von 265 mg KOH/g. 

Komponente A3 

60 

190 g BIsphenoldiglycidylather (1 Epoxidaquivalent) und 1425 g Bisphenol-diglycidylather (3 
Epoxidaquivalente) werden in 600 g Diathylengiykoldiathylather bei 100 '^C gelost. Die Losung wird auf 
60^C gekuhit und mit 400 g Diathanolamin versetzt. Man erwannt in 2,5 Stunden auf 120 und halt zur 
Ven^ollstandigung der Reaktion noch eine weitere Stunde bei 120^0. Es werden 485 g e-Caprolacton 
65 zugesetzt und der Ansatz 6 Stunden bei 130 ^'C gehalten. Man verdunnt mit Athylenglykolmonoathylather 
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auf 65ye Harzgehalt. Die Aminzahl der Harzes betragt 92 mg KOH/g, s ine Hydroxyizahl 365 mg KOH/g. 

Komponente A4 

5 2 g Azobisisobutyronitm warden in 40 g Isopropanol unter Erwarmen gelost. Zur klaren Losung wird 
bei RucldluBtemperatur (ca. 84 "Q) ein Monomerengemisch bestehend aus 20 g eiycidylmethacrylat, 20 g 
Hvdroxylathylmethacrylat. 20 g Methylmethacrylat und 40 g 2-Athylhexylacrylat. in dem 2 g Azobisisobuty- 
ronltril War gelost sind, wahrend 2 Stunden gleichmaf3ig zugegeben. Die Reaktionsmasse wird weitere 3 
Stunden bei RuckfluBtemperatur geruhrt. Eine iiomogene Losung von 16 g Diisopropanoiamm in 20 g 

to Athylenglykolmonobutylather wird der Reaktionsmasse bei 85 "C rasch zugegeben anschlieliend wird 2 
Stunden bei 90 °C nachgeruhrt. Das Produkt wird bei 90 »G mit 13 g Athylenglykolmonobutylather und 
bei 40''C mit 10 g Aceton verdiinnt. ^ ^ . ^ ^ , u. 

Das Harz hat einen Feststoffgehalt von 57 %. eine Aminzahl von 58 mg KOH/g und erne Hydroxyizahl 

von 250 mg KOH/g. 
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Komponente A5 

330 g Leinol 180 g eines Polyglycidy lathers eines Phenolnovolaks (Epoxidaquivalent ca. 180) und 
1420 g eines Bisphenol-A-Diglycidylathers (Epoxidaquivalent ca.475) warden in 4OT g Dipropylengly- 
kolmonomethylather (DPM) gelost. Die zu diesem Zeitpunkt triibe Losung wird bei 60 »C mit 83 g (1.2 
Aquivalente) Diathylamin versetzt. wobei die Temperatur durch Kuhlung unter 70 "C gehalten wird. Nach 
1 Stunde setzt man 169g N.N'-Diathylpropandiamin-1.3 (2.6 Aquivalente) zu und laBt die Temperatur auf 
120«C steigen. In dieser Stufe wird das Reaktionsprodukt klar, was auf eine Reaktion zwischen dem 
Leinol und dem aminmodifizierten Epoxidharz hindeutet. Nach einer weiteren Reaktionszeit von 1 Stunde 
bei 120 °C verdiinnt man den Ansatz mit DPM auf einen Festkorpergehalt von 70%. Das Harz weist eine 
Hydroxyizahl von 114mg KOH/g und eine Aminzahl von 98 mg KOH/g auf. 

Komponente A6 

30 100 g p-tert. Butylphenol und 120 g wassrige Formaldehydlosung (36%ig) warden bei ca. 30 °C 
lanasam mit 10 g einer 40 %igen wassrigen Natriumhydroxydlosung versetzt. Der Ansatz wird ca. 48 
Stunden bei Raumtemperatur gehalten. bis der Qehalt an freiem Formaldehyd auf einen konstant 
bleibenden Wert abgesunken ist. Nach gutem Einmischen von 12 g 33 %iger Salzsaure wird die wassrige 
Schicht abgetrennt, die Harzphase wird so lange mrt deionisiertem Wasser gewaschen, bis keine 

35 Chloridionen mehr nachweisbar sind. Die Ausbeute betragt ca. 160 g Resolharz. 

32 g dieses Resolharzes werden mit 131 g der Komponente A4 5 Stunden bei 80 °C partiell 
kondensiert. bis das Produkt nach Neutralisation mit Essigsaure ohne Koagulation wasserverdunnbar ist. 
Das Produkt liegt in 62%iger Losung vor und weist eine Hydroxyizahl von 354 mg KOH/g auf, sowie eine 
Aminzahl von 44 mg KOH/g. 
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Komponente A7 



In 400 g 2-Athylhexanol werden 190 g Bisphenoldiglycidylather (1 Epoxidaquivalent) und 1425g 
Bisphenol-di-glycidylather (3 Epoxidaquivalente) bei 100 °C gelost. Die Losung wird auf 60»C gekuhit 

45 und mrt 160 g Diisopropanolamin versetzt. Man steigert die Temperatur wahrend 2 Stunden langsam auf 
80 "C Dann setzt man 132 g N.N'-Dimethylpropandiamin-1,3 zu und steigert die Temperatur in 2 Stunden 
auf 120 "C Bei dieser Temperatur werden 480 g eines Cg-Cii-Carbonsauregiycidylesters, dessen 
Carboxylgruppe an ein tertiares C-Atom gebunden ist. zugegeben und anschlieBend 5 Stunden bei 
130 "0 unter Ruhren belassen. Das Produkt hat eine Hydroxyizahl von 209 mg KOH/g und eine Aminzahl 

SO von 84 mg KOH/g. 

Komponente B1 

Als Beispiel fur einen einfachen Diester wird MalonsSurediathylester venwendet. Es kann als 
handelsubliche Ware eingesetzt werden Oder nach literaturbekannten Methoden. z. B. aus dem 
Kaliumsalz der Cyanessigsaure durch Kondensation mit Athanol unter der Katalyse konzentrierter Sauren 
gewonnen werden. 

Komponente B2 

Als Beispiel fur einen polyfunktionellen Ester zum Einsatz als Vernetzungskomponente wird ein 
Umesterungprodukt aus 396 g Malonsauredimethylester und 134 g Trimethylolpropan mit i.i g 
Zinkoctoat (8% Metallgehalt) hergestellt. Das Substanzgemisch wird bei 130 'C ca. 10 Stunden lang 
umgesetzt, wobei etwa 90 g Methanol als Destillat entweichen. Der fertige polyfunktionelle Ester ist eine 
es farblose Flussigkeit mit einer Hydroxyizahl von 16 mg KOH/g. 
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Komponente B3 

465 g eines BIsphenol-A-diglycidyla^ (Epoxidaqulvalent ca. 195) werden mit 268 g DimethylolDro- 
pionsaure beM30«C bis zu einer Saurezahl von weniger als Smg KOH/g umgesetrt (Hydroxylzahl ca 
490). Man setzt 260 g 2-Athylhexanol und 640 g Malonsauredlathylester zu und halt bei 140-160 °C bis 
180 g Athanol als Destillat abgetrennt sind. Der Index n in der angegebenen allgemeinen Forme! betragt 
Tur dieses Produkt 4. 



Komponente B4 

10 

104 g 2,2-DimethyM,3-propandiol, 134 g Trimethylolpropan, 74 g n-Butanol und 660 g Malonsauredi- 
methylester werden In enem ReaktionsgefaS mit Fraktionierkolonne langsam auf 130^0 erwarmt bis 
190 g Methanol als Destillat ubergegangen sind. Die Zusammensetzung entspricht einem Index n von 2 
bis 3. 

15 

Komponente B5 

480 g Malonsaurediathyiester und 134 g Trimethylolpropan werden auf 130 erwarmt Unter 
Kontrolle des Brechungsindex werden mit langamem Temperaturanstieg bis 165 °C 135 q Athanol als 
20 Destillat abgetrennt. 

AnschlieBend werden unter steigendem Vakuum bei 160 weitere fluchtige Komponenten 
abilestilliert, bis der Feststoffgehalt der Reaktionsmasse (Ruckstand nach 30min/bei 120 <>C) 95% 
betragt 

^ Belspiele 1 bis 5 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen werden durch grundliches Mischen der 
Komponenten A und B bei 50 °C gemaB folgender Obersicht erhalten. 

30 ~ ^ ■ 

Beispiel Komponente A Kompcnentie B % Festkor- A : B 

pergehalt % 
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35 
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74 


65 


: 35 
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123 
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2 


20 
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70 


80 


: :?o 
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100 
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30 
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•4 


77 


70 


: -30 



^ 146 A 6 10 B 3 §4 90 : 10 

^ S 163 A 1 7 B 4 59 93 ; 7 

Beispiel 6 

Zu den in Komponente A7 hergestellten 2 787 g modrfizierter Epoxidharzlosung werden 590 g 
50 Komponente B5 zugesetzt und 2 Stunden bei 110 °C vermischt 

In einem zweiten MischgefaB werden 65 g Ameisensaure (85 %ig in Wasser) und 4 800 g deionlsiertes 
Wasser mit einem intensiven Ruhrwerk durchmischt. Unter Beibehaltung der intensiven Ruhrung wird die 
Kombination der Komponenten A7 und 85 innerhaib einer Stunde gleichmaBig zugeoeben Es bildet 
sich eine milchige Emulsion. 
55 Ihr Feststoffgehalt wird eventuell durch weitere Wasserzugabe auf 35 % eingestellt. 

343 g der Emulsion werden mit 30 g Titandioxidpigment. 30 g Aluminiumsilikatpigment, 0.6 g RuB 
und 1 g Bleioctoat (30 % Metallgehalt auf einer Perlmuhle zu einer Pigmentpaste angerieben deren Anterl 
an fluchtigen organischen Komponenten 0.14 kg auf 1 I Feststoffvolumen betragt. 

Die Pigmentpaste wird durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoffgehalt von 18 % verdunnt Die 
BO Beschichtung, Hartung und Prufung der Oberzuge wird wie in den Beispieien 1-5 vorgenommen Die 
erhaltenen Resultate der Uberzuge entsprechen denen des Beispiels 2. 

Prufung der Bindemlttel gemaB Beispiel 1-5 

B5 Aus den oben angefuhrten Bind mittelzusammensetzungen wurden jeweils Proben von 300 g 
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Festharz mil 87 g Titandioxid. 60 g Aluminiumsilikat und 3 g RuBpigment vermahlen. Nach Dispergiierung 
der Pigmente wurde die zur Protonisierung eingesetzte Saure zugesetzt und mit deionisiertem Wasser 
auf einen Feststoffgehalt von 15% verdunnt. 

Bel den Beispielen 1. 4 und 5 wurden zusatzlich noch Umesterungskatalysatoren homogen 

5 eingemischt. , 

Aus diesen Badern wurden OberzOge mrttels Gleichstrom auf zinkphosphatierte Stahlbleche, die ais 
Kathode geschaltet waren, abgeschieden. wobei die Badtemperatur bei 25 lag und Beschichtungs- 
spannungen zwischen 100 und 250 Voft wahrend 2 Minuten angewendet wurden. Die uberzogenen 
Substrate wurden anschlieBend mit Wasser gespult und unter den angegebenen Bedingungen gehartet. 
10 Die durchschnittiiche Schichtstarke der eingebrannten Filme betrug 15 bis 19 ^.m. 

Die Verarbeitungsbedingungen, MeBwerte und Prufergebnisse sind in der lolgenden Tabelle 
zusammengefaBt. 

Es werden folgende Abkurzungen bzw. Prufmethoden verwendet : 
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(Siehe Tabelle Seite 9 f.) 
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Patentansprflche 

1. Warmehartbare kationische. nach Protonisierung der Aminogruppen wasserverdunnbare Binde- 
mittel auf der Basis von Mischungen aus Aminogruppen tragenden Polyrneren und einer durch 
5 Umesterung be! erhohter Temperatur mit dem Polyrneren filmbildenden Vernetzungskomponente. 

bestehend^us_^ 95 Gew.-% eines nach Protonisierung der basischen Gruppen wasserloslichen oder 
wasseiverdOnnbaren Polyrneren, welches eine Hydroxylzahl yon 40 "IJ^KOWS t'ULtSiuZ 

wesentlichen auf tertiaren Aminogruppen beruhende Aminzahl von 20 bis 150 mg KOH/g aufweist und 
10 (B) 5 bis 40 Gew.-% einer Vernetzungskomponente der allgemeinen Formel 

O O 
- ( - C - - C - 0 - R2^n 



15 



wobei n einen Wert von 1 bis 5, ^ ^ , «rf,i«;KanHor, ooet •ini«5 

R, einen nach Reaktion mit einer oder mehreren Carboxylgruppen yerbleibenden Rest ein^ 
Monoalkoholes mit 14 C-Atomen oder eines Polyols oder eines Polyammes oder emer Polyepo- 
xidverbindungen oder eines Polyisocyanats und 
20 R, einen geradkettigen oder verweigten Alkylrest mit 1-8 C-Atomen daretellt. 

2. Bindemittei gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man als Komponente (B) Malonsau- 
reester mit einem Siedepunkt von uber 200 "C einsetzt. . ^ . ^ „ , 

3. Bindemittei gemSB den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet daB man als Komponente 
(B) eine Verbindung einsetzt. in welcher der Polyolrest Ri der Rest eine niedermoiekularen Polyesters 

25 Oder Polymerisates mit endstandigen Hydroxylgruppen irt. w„„,«„ontA (R\ mn 

4. Bindemittei gemaB den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (B) em 
Molekulargewicht bis zu ca. 5 000 und einen Index n zwischen 2 und 5 aufwfeist. ^-.„„k»„„ 

5. Verfahren zur Vernetzung von nach Protonisierung der basischen Gruppen wasserverdunnbaren 
Polymeren. v^eiche eine Hydroxylzahl von 40 bis 450 mg KOH/g a^l^eisen dadurchge^^^ 
man als Vernetzungskomponente 5 bis 40 Qew.-% (bezogen auf Qesatmbmderrtlttelfestkorper) einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 
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O o 

- { - C - CHj - C - 0 - Bj^n 



wobei n einen Wert von 1 bis 6, _ . 

R, einen nach Reaktion mit einer oder mehreren Carboxylgruppen verbleibenden R^t ein^ 
Monoalkoholes mit 1-8 C-Atomen oder eines Polyols oder eines Polyamins oder einer Poiyepo- 
40 xidverbindung oder eines Polyisocyanates und ^ „» 

Ra einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 C-Atomen darstellL 



Claims 



45 



1. Heat hardenable cationic binders water dilutable upon protonation of the ammo groups, bsaed on 
blends of a polymer cariying amino groups and a crosslinking component film forming through trans- 
esterification with the polymer, at elevated temperatures, consisting of 
so S 60 to 95 % by weight of a polymer water soluble or water dilutable upon protonation of he b^ 
groups haVing a hydroxyl value of between 40 to 450 mg KOH/g and an amine value substantially based 
on tertiary amine groups of between 20 to 150 mg KOH/g, and , , , 

(B) 5 to 40% by weight of a crosslinking component of the general formula 
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O 0 
- ( - C - CHj - C - 0 - Rj^n 



wherein n Is a number of from 1 to 5, «»«i-«hfti with 

60 R, is a radical remaining free aft r reaction with one or more carboxy groups of a monoalcohol wrth 
from 1 to 8 C-atoms or a polyol or a polyamine r a polyhydroxy compound r a polybocyanate, and 

R, is a straight chain or branched alkyi radical wHh from 1 to 8 C-atoms. 

2, Binder according to claim 1. characterised In that as component (B) matonic acid esters with a 

S5 ^^TsWrs'l^rtJS'to clK 2. characterised in that as component (B) a compound is used 
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h%*Wolpf °' °' " '""'"'"'"^ °^ °^ « P°'>"^«^ vvith Chain end 

uo to OM^inri" wt?^'"!^ ^ ^l^at component (B) has a molecular weight of 

up to about 5 000 and wherein the index n is between 2 and 5 

h«irnr^?.^r!fl*°^ crosslinking the basic groups of polymers water dilutable upon protonation of the 
basKJ groups, carrying a hydroxy! value of between 40 and 450 mg KOH/g. cha4terLd in that as the 

ge^S^raSr'^""" ' *° °" binderlohds) of a compound o? thi 



O 0 
- ( - C - CHj - C - 0 - R^^n 



wherein n is a number of from 1 to 5, 

from^l to I C Smff>T«i"i"Li'^ after reaction with one or more carboxy groups of a monoalcohol with 
from 1 to 8 C atoms or of a polyol or a polyamine or a polyhydroxy compound or a polyisocyanate. and. 
Rz IS a straight chain or branched alkyi radical with from 1 to 8 C-atoms 



20 Revendications 



«min« i thermodurcissables. diluables par I'eau apres protonisation des groupes 

wmL H ,? f"®'2"9«s polymeres portant des groupes amino et d'un composant rlticulant 
I S fi^'i./'^' par transesterification a temperature elevee avec le polymere. qui consistent en 
r,}?'^ K P?"*^ polymere soluble dans I'eau ou diluable par I'eau apres protonisation 

SSITlnf '''h''' P«^^"»«'« '"d'ce d'hydroxyle de 40 a 450 mg de KOH/g et un indice d'amlne. dS 
essentiellement a des groupes ammo tertiaires, de 20 a 150 mg de KOH/g. et 
(B) 5 a 40% en poids d'un composant reticulant de formule generale 

30 0 0 

- t - C - CHj - C - 0 - R2)„ 

dans laquelle n est un nombre de 1 a 5. 
^ mnn?lint^1®^®"l!. le reste subsistant apres reaction avec un ou plusieurs groupes carboxyle. d'un 

Ssocyarlate" et °" " °" d'un 'compose polySoxydique^oti /un 

represente un groupe alkyle h chalne droite ou ramifiee en C1-C8. 
An »«fo« revendication 1 , caracterises en ce que I'on utilise en tant que composants (B) des 

.40 esters maloniques bouillant a plus de 200 "C. w oc& 

un iJ:!!!?! !f '°" revendications 1 et 2. caracterises en ce que Ton utilise en tant que composant (B) 

moiSK^Jn'S''"^' '^^^ ^® P°'y°' «st le reste d'un polyester ou polj^ere i bas po ids 
moteculaire portant des groupes hydroxy terminaux, h y rere « oas poias 

45 moiiuiifrT^if.^nf • f®^«"^ications 1 a 3. caracterises en ce que le composant (B) a un poids 
45 mol6culaire allant jusqu'a 5000 environ et un indice n entre 2 et 5 

5. Precede pour reticuler des polymeres diluables par I'eau apres protonisation des grouoes 
e^Zlua' co?;'.S?rv ^ ^ 450 mg de KOH/g'caracterise en que!'o? StiSe 

O 0 

n u 



- ( - C - CHj - C - 0 - 



n 



55 dans laquelle n a une valeur de 1 a 5, 

R, reprdsente le reste, subsistant apres riaction avec un ou plusieurs groupes carboxyle d un 
JS^sSl^anafe" S °" °" '^'^""'"^ °" d'un 'compose ^polye>o,^5!queoi; d'iS 

Ra repr6seme un groupe alkyle a chame droHe ou ramifiee en C1-C8. 
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